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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur photo- 
lithographischen Erzeugung von Strukturen im Bereich 
unterhalb von 200 nm. 

[0002] In der Halbleitertechnologie und in der Mikro- 
elektronik werden die Strukturabmessungen immer klei- 
ner. Bei der Speicherproduktion werden heutzutage 
Strukturen mit einer Breite von weniger als 400 nm er- 
zeugt; hierbei wird die optische Lithographie in Verbin- 
dung mit der Maskentechnik eingesetzt. Aufgrund von 
Beugungseffekten ist bei der optischen Lithographie bei 
ca. 150 nm eine Grenze zu erwarten. Fur neuartige An- 
wendungen, wie Ein-Elektron-Transistoren oder mole- 
kularelektronische Bauelemente, sind aber Strukturen 
mit noch geringeren Abmessungen erforderlich. Dies 
gilt im Falle sehr hochfrequenter Schaltkreise auch fur 
die konventionelle Elektronik. 

[0003] Moglichkeiten zur Erzeugung derartig kleiner 
Strukturen bietet die Rontgen lithographie, mit der - auf- 
grund der kurzeren Wellenlange - auch Abmessungen 
unter 100 nm abgebildet werden konnen. Hierbei erge- 
ben sich aber Probleme bei den erforderlich en Masken 
und bei der Positionierung. Dies ist bei der Elektronen- 
und lonenstrahllithographie nicht der Fall. Da dies di- 
rekt-schreibende Methoden sind, benotigen sie namlich 
keine Masken. Bei der Elektronen- und lonenstrahllitho- 
graphie konnen mit hochenergetischen Teilchen Struk- 
turen bis hinab zu 10 nm erzeugt werden. Hierzu sind 
aber aufwendige Vakuumanlagen und Strahl fuhrungs- 
systeme erforderlich. AuBerdem konnen bei empfindli- 
chen Bauelementen Probleme durch Strahlenschaden 
im Substrat auftreten, weil die hochenergetischen Teil- 
chen durch die fur Atzprozesse erforderlichen Resist- 
schichten hindurchdringen konnen. 
[0004] Eine neuartige Moglichkeit der hochauflosen- 
den Strukturierung bieten die Rastemahfeldtechniken, 
insbesondere die Rastertunnelmikroskopie (STM = 
Scanning Tunneling Microscopy) und die Rasterkraftmi- 
kroskopie (SFM = Scanning Force Microscopy). Diese 
Techniken sind zwar, was die Schreibgeschwindigkeit 
anbetrifft, prinzipiell langsamer als Elektronenstrahl- 
schreiber, es besteht aber die Moglichkeit, parallel mit 
einer Reihe von Nahfeldsonden zu arbeiten. Fur erste 
Entwicklungen durfte auBerdem die Schreibgeschwin- 
digkeit und damit die Zeit nicht ausschlaggebend sein, 
weil sich der groBe Vorteil ergibt, daB aufwendige Va- 
kuumsysteme entfallen konnen. 

[0005] Bei den Rastemahfeldtechniken wird eine fei- 
ne, spitze Sonde in konstant gehaltenem Abstand uber 
die Probenoberflache bewegt, und auf diese Weise wer- 
den Topographieunterschiede kompensiert. Zur Ab- 
standsregulierung dienen dabei Wechselwirkungen 
zwischen der Probenoberflache und der Sondenspitze. 
Wenn diese Techniken, die in der Regel nur zum Abta- 
sten von Oberflachentopographien eingesetzt werden, 
als strukturierende Methoden verwendet werden sollen, 
dann wird durch eine von auBen angelegte Spannung - 



je nach dem Vorzeichen der Spannung - ein StromfluG 
von der Sondenspitze in die Probe oder umgekehrt er- 
zeugt, der eine chemische oder physikalische Anderung 
der Probenoberflache bewirkt. Da der Abstand zwi- 
s schen Sondenspitze und Probenoberflache extrem 
klein ist, konnen StoGe zwischen den austretenden 
Elektronen und Luftmolekulen vernachlassigt werden, 
und deshalb ist bei den Rastemahfeldtechniken eine 
Elektronenbestrahlung der Probenoberflache nicht nur 
im Hochvakuum mdglich, sondern auch bei Normal- 
druck. Dies ist ein wesentlicher Vorteil gegenuber dem 
eigentlichen Elektronenstrahlschreiben, bei dem - fur 
die StoBfreiheit der Elektronen in der Beschleunigungs- 
strecke (1 bis 50 kV) - ein Hochvakuum Voraussetzung 
ist, was einen erheblichen Kostenaufwand bedeutet. 
[0006] Bei den Rastemahfeldtechniken konnen die 
emittierten Elektronen nicht auf eine hohe kinetische 
Energie beschleunigt werden. Wird namlich die an der 
Sonde anliegende Spannung zu hoch gewahlt (etwa > 
80 V), dann kann es zu einer unkontrollierten Schadi- 
gung von Probe und Sonde kommen. Fur die Elektro- 
nenbestrahlung mit Rasternahfeldsonden kommen so- 
mit nur Elektronen mit einer Energie etwa bis zu 80 eV 
in Frage. Diese Energie reicht nun zwar aus, urn in Ob- 
lichen elektronen st rah I empfindlichen Resistmaterialien 
chemische Veranderungen zu initiieren, sie ist aber 
nicht groB genug, damit die Elektronen dielektrische Re- 
sistschichten mit einer Dicke von mehr als einigen 10 
nm durchdringen. Der Vorteil, daG Strahlenschaden im 
Substrat ausgeschlossen sind, wird deshalb bislang 
durch den Nachteil uberwogen, daG nur extrem dunne 
Resistschichten verwendet werden konnen. 
[0007] In der Mikroelektronik sind nun aber Plasma- 
bearbeitungstechniken ublich, beispielsweise reaktives 
lonenatzen (RIE = Reactive Ion Etching), diestrukturier- 
bare, atzresistente Masken in Form von Resists mit ei- 
ner Schichtdicke > 100 nm voraussetzen, und zwar je 
nach der Atztiefe der zu erzeugenden Strukturen. Beim 
Einsatz von Rastemahfeldtechniken muB deshalb ent- 
weder auf eine Substratatzung durch Plasmaatzprozes- 
se verzichtet werden, wobei das Aspektverhaltnis der 
erzeugten Strukturen (H6he:Breite) dann aber auf Wer- 
te < 1 begrenzt ist, oder die Atzprozesse mussen so 
durchgefuhrt werden, daB die Atztiefe die Resistdicke 
nicht ubersteigt (siehe dazu: P. Avouris (ed.) "Atomic 
and Nanometer-Scale Modification of Materials: Fund- 
amentals and Applications", Kluwer Academic Pu- 
blishers, 1993, Seiten 139 bis 148). Eine andere Mog- 
lichkeit besteht in der Verwendung von Metallhalogeni- 
den, insbesondere Calciumfluorid (CaF 2 ), welche be- 
reits in dunner Schicht die fur Substratatzprozesse er- 
forderliche Atzstabilitat aufweisen (siehe dazu: "Journal 
of Vacuum Science & Technology B", Vol. 5 (1 987), Sei- 
ten 430 bis 433). Die lithographischen Eigenschaften 
derartiger anorganischer Materialien sind aber sehr 
schlecht, insbesondere ist die zur Strukturierung beno- 
tigte Dosis sehr hoch; sie betragt beispielsweise fur ei- 
nen 20 nm dicken CaF 2 -Resist 1 C/cm 2 . Dadurch wird 
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aber die Schreibgeschwindigkeit und damit auch der 
Durchsatz begrenzt. 

[0008] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren an- 
zugeben, das die Erzeugung von Sub-200-nm-Struktu- 
ren mit hohem Aspektverhaltnis mittels niederenergeti- 
scher Elektronen bei Normaldruck erlaubt, gleichzeitig 
aber die Strukturierung dicker Resistschichten (> 100 
nm) ermoglicht. 

[0009] Dies wird erfindungsgemaB dadurch erreicht, 
daB auf ein Substrat eine Schicht aus amorphem was- 
serstoffhaltigem Kohlenstoff mit einem optischen Band- 
abstand < 1 eV oder aus gesputtertem amorphem Koh- 
lenstoff als Bottomresist autgebracht wird, wobei die 
Schichtdicke < 500 nm betragt, daB der Bottomresist mit 
einer Schicht eines elektronenstrahlempfindlichen, sili- 
ciumhaltigen oder silylierbaren Photoresists mit einer 
Schichtdicke < 50 nm als Topresist versehen wird, daB 
der Topresist mittels Rastertunnelmikroskopie oder Ra- 
sterkraftmikroskopie mit Elektronen einer Energie von 
< 80 eV strukturiert wird, und daB die Struktur durch At- 
z en mit einem anisotropen Sauerstoff plasma in den Bot- 
tomresist und nachfolgend durch Plasmaatzen in das 
Substrat ubertragen wird. 

[0010] Das Verfahren nach der Erfindung beinhaltet 
eine Reihe wesentlicher MaBnahmen. So wird ein 
Zweilagenresistsystem mit einem Topresist (obere 
Schicht) und einem Bottomresist (untere Schicht) ein- 
gesetzt. Der Topresist ist dabei ein dunner elektronen- 
strahlempfindlicher Photoresist (Schichtdicke £ 50 nm). 
Dieser Photoresist, der als Positiv- oder Negativresist 
vorliegen kann, ist siliciumhaltig oder silylierbar. Ein si- 
lylierbarer Resist bietet den Vorteil, daB durch eine che- 
mische Nachbehandlung die Schichtdicke erhoht und 
die Atzstabilitat im Sauerstoffplasma gesteigert werden 
kann. Der Bottomresist ist eine relativ dicke Schicht (< 
500 nm) aus amorphem wasserstoffhaltigem Kohlen- 
stoff (a-C:H), der einen optischen Bandabstand < 1 eV 
besitzt, oder aus gesputtertem amorphem Kohlenstoff 
(a-C). Ein derartiges Resistmaterial hat folgende Eigen- 
schaften: 

es besitzt eine ausreichende elektrische Leitfahig- 
keit 

es kann als geschlossener, homogener dunner Film 
aufgebracht werden, 

es enthalt keine ionischen Verunreinigungen, 

es wird durch das Losungsmittel fur den Topresist 

nicht angegriffen, 

es ist in einem Sauerstoffplasma leicht und ruck- 
standsfrei atzbar, 

es weist eine hohe Stabilitat bei Atzprozessen mit 
halogenhaltigen Plasmen auf. 

[0011] Schichten aus a-C:H mit den vorstehend ge- 
nannten Eigenschaften konnen durch Abscheidung aus 
einem Kohlenwasserstoffplasma erzeugt werden, und 
zwar nach einem sogenannten PECVD-Verfahren 
(Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition). Die 



Verfahrensparameter, d.h. Gasart, Gasdruck und die - 
durch die Leistung und die Reaktorgeometrie bedingte 
- Self-bias-Spannung, werden dabei so gewahlt, daB 
dieses Material einen genugend kleinen optischen 

5 Bandabstand (< 1 eV) bzw eine ausreichende elektri- 
sche Leitfahigkeit (> 10" 5 O^-crrr 1 ) besitzt. Dadurch 
wird erreicht, daB niederenergetische Elektronen uber 
die untere Resistschicht abgefuhrt werden konnen. 
[0012] Geeignete a-C-Schichten konnen durch Sput- 

io tern aus einem Graphittarget in einer konventionellen 
Sputteranlage erhalten werden; dabei werden Sputter- 
parameter eingehalten, welche zu glatten, haftfesten 
Schichten fuhren. Gegebenenfalls muB das Substrat, 
auf dem die Abscheidung erfolgt, mittels eines geeigne- 

is ten Reinigungsprozesses (Argon- oder Sauerstoffplas- 
ma) vorbehandelt werden. 

[0013] Beim Verfahren nach der Erfindung wird der 
Topresist - mittels eines Rastertunnelmikroskops oder 
eines Rasterkraftmikroskops - mit niederenergetischen 

20 Elektronen (Spannung<80V)bestrahlt und strukturiert. 
Die Strahlendosis betragt dabei vorteilhaft 1 bis 50 mC/ 
cm 2 , vorzugsweise 10 bis 30 mC/cm 2 . Die erzeugte 
Struktur wird dann mit Hilfe eines anisotropen Sauer- 
stoff plasmas (0 2 -RIE) in den Bottomresist ubertragen, 

25 d.h. in die a-C:H- bzw. a-C-Schicht, und nachfolgend 
durch Plasmaatzen in das Substrat. Die StrukturOber- 
tragung in das Substrat erfolgt im allgemeinen mittels 
eines Halogen plasmas, wie Tetrafluormethan (CF 4 ); 
weitere geeignete Halogenplasmen sind beispielsweise 

30 Chlor (Cl 2 ), Bortrichlorid (BCI 3 ) und Schwefelhexafluo- 
rid (SF 6 ). Bei Substraten wie Polyimid dient zur Struk- 
turubertragung ein Sauerstoffplasma. 
[0014] Die vorstehend genannten MaBnahmen be- 
wirken, daB mit einem sehr dunnen Photoresist groBe 

35 Atztiefen im Substrat erreicht werden konnen. Die Atz- 
tiefe im Substrat ist dabei abhangig von der Atzselekti- 
vitat des Substrats im Vergleich zur Bottom resistschicht 
(aus a-C:H bzw. a-C). Da a-C:H-Schichten unter StreB 
stehen konnen, werden sie prinzipiell nur auf Materiali- 
se en abgeschieden, bei denen eine gute Haftung gegeben 
ist. Dabei ist eine Abscheidung auf den in der Halblei- 
tertechnik gangigsten Substratmaterialien, wie mono- 
kristallines Silicium, polykristallines Silicium, Si0 2 , 
Quarz, Si 3 N 4 , SiC, Aluminium und Polyimid, problemlos 

45 moglich; bei Galliumarsenid ist die abscheidbare 
Schichtdicke im allgemeinen auf Werte unter 200 nm 
begrenzt. Fur die Atzselektivitat (Substrat:a-C:H) in ei- 
nem durch Radiofrequenz angeregten Plasma ergeben 
stch beispielsweise folgende Werte: polykristallines Si- 

50 Hcium 6:1 (Cl 2 ; 800 W/3,7 jibar), Si0 2 20:1 (CF 4 ; 700 
W/ 5 u^bar), Aluminium 5:1 (SiCI 4 +CI 2 +N 2 ; 360 W/0,16 
mbar), Polyimid 2: 1 (0 2 ; 900 W/3 jibar). Auf Kupf er und 
Wolfram kann a-C:H nicht direkt abgeschieden werden, 
in diesen Fallen findet deshalb eine Zwischenschicht 

55 aus Aluminium Verwendung. 

[0015] Schichten aus a-C weisen einen geringeren 
StreB auf und konnen deshalb auf alien gangigen Sub- 
stratmaterialien abgeschieden werden, auch auf Kupfer 
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und Wolfram. Diese Schichten weisen eine vergleich- 
bare Atzstabilitat wie a-C:H auf. Schichten aus a-C sind 
allerdingsfursichtbares Lichtundurchlassig, sodaG das 
Auffinden von Justiermarken erschwert sein kann und 
optische Schichtdickenmessungen unter Umstanden 
nicht moglich sind. 

[0016] Als elektronenstrahlempfindliche Topresists 
werden bevorzugt solche Materialien eingesetzt, wel- 
che zur Bestrahlung nur eine geringe Dosis benotigen. 
Dies ist insbesondere bei Resists der Fall, die nach dem 
Prinzip der sogenannten chemischen Verstarkung ar- 
beiten (chemically amplified resists). Mit derartigen Re- 
sists, die auch bei der Elektronenstrahllithographie ein- 
gesetzt werden (bei 30 keV benotigte Dosis: < 1 0 u.c/ 
cm 2 ), laGt sich die Schreibzeit minimieren. 
[001 7] Vorteilhaft werden Topresists eingesetzt, die 
silyliert werden konnen, was nach der Strukturierung er- 
folgt. Ein derartiger Resist besitztfunktionelle Gruppen, 
die in der Lage sind, mit siliciumhaltigen Agenzien zu 
reagieren. Derartige Gruppen sind insbesondere Anhy- 
dridgruppen, die beispielsweise mit Aminopropylsiloxa- 
nen umgesetzt werden konnen, und Hydroxy Igruppen, 
die beispielsweise mit Silazanen umgesetzt werden 
konnen. Zur chemischen Nachbehandlung der Resists 
werden dabei Losungen von funktionellen Siliciumver- 
bindungen der genannten Art eingesetzt, wie sie fur die 
entsprechenden Resistmaterialien bekannt sind (siehe 
dazu beispielsweise: "Polymer Engineering and Sci- 
ence", Vol. 32 (1992), Seiten 1558 bis 1564, sowie 
"Journal of Vacuum Science & Technology B", Vol. 10 
(1992), Seiten 2610 bis 2614). Im ubrigen konnen - je 
nach der ProzeGfuhrung des Resists - Graben (positive 
Bilder) oder Linien (negative Bilder) erzeugt werden. 
[001 8] Anhand folgender Beispiele wird die Erfindung 
noch naher erlautert. 

Beispiel 1 

[0019] Ein Siliciumwafer wird in einer mit Methan ge- 
fOllten PECVD-Anlage (paralleler Plattenreaktor, 3-Zoll- 
Kathode mit 13,56-MHz-Sender, Anode sechsmal gro- 
Ger) mit amorphem wasserstoffhaltigem Kohlenstoff - 
mit einem optischen Bandabstand von 0,85 eV - be- 
schichtet (Schichtdicke: 450 nm); Abscheideparameter: 
-900 V Self-bias-Spannung, 0,1 mbar Methandruck, 7 
min Abscheidezeit. Auf diese Schicht wird durch Spin- 
coating eine 45 nm dicke Schicht eines elektronen- 
strahlempfindlichen Resists aufgebracht und bei 120°C 
fur 60 s auf einer Heizplatte getrocknet; dem Resist liegt 
ein Basispolymer mit Anhydrid- und tert. -Butyl ester- 
gruppen zugrunde (siehe dazu EP-OS 0 494 383). Die 
obere Schicht wird dann mittels eines Rastertunnelmi- 
kroskops (STM-Gerat) "belichtet", indem die mit -50 V 
beaufschlagte Sondenspitze mit einer Geschwindigkeit 
von 1 um/s die Probe abrastert und so Linien "schreibt" 
(Strom: 10 pA). Danach wird der Wafer bei 120°C fur 
120 s auf einer Heizplatte ausgeheizt und anschlieGend 
60 s lang in einer waGrigen Entwicklerlosung aus Tetra- 



methylammoniumhydroxid (1,19 %) und 1-Phenylethyl- 
amin (0,25 %) entwickelt, wobei 150 nm breite Graben 
entsprechend dem Scan-Muster entstehen (positives 
Bild); der Dunkelabtrag bei der Entwicklung betragt 5 

5 nm. Nachfolgend wird der Wafer 60 s lang mit einer Si- 
lylierungslosung behandelt, die aus einer 4 %igen L6- 
sung von Diaminopropyl-dimethylsiloxan-oligomer in ei- 
ner Mischung aus 2-Propanol und Ethanol (Verhaftnis 
2: 1 ) besteht. Dabei wachst die Schichtdicke des Resists 

io urn 45 nm auf insgesamt 85 nm an, und die G rabenbrei- 
te nimmt von 1 50 nm auf 80 nm ab. Die auf diese Weise 
erzeugten Strukturen werden mittels einer Plasmaatz- 
anlage (Typ MIE 720, Fa. MRC) bei einer RF-Leistung 
von 900 W (45 V Self-bias-Spannung) und einem Sau- 

15 erstofffluG von 30 seem (3 ubar) in die amorphe wasser- 
stoffhaltige Kohlenstoffschicht ubertragen. Die Atzzeit 
betragt dabei 84 s (inklusive 50 % Uberatzung), wobei 
die Dicke der Photoresistsch icht auf 1 5 nm abnimmt und 
die Grabenbreite der Strukturen auf 100 nm zunimmt. 

20 Das Aspektverhaltnis der Strukturen in der Kohlenstoff- 
schicht betragt somit 4,5. Die Resiststruktur wird dann 
mittels eines CF 4 -Plasmas in den Siliciumwafer ubertra- 
gen, wobei sich die maximal mogliche Atztiefe aus .der 
Resistschichtdicke undderAtzselektivitat ergibt; im vor- 

25 liegenden Falle sind dies 6 x 450 nm. In der Praxis'be- 
tragt die Atztiefe jedoch weniger als 50 % des Maximal- 
wertes. 

[0020] Die erzielten Strukturbreiten von etwa 100 nm 
lassen sich durch Optimierung der Schreibparameter 
30 noch deutlich verkleinern. Wegen des fehlenden Proxi- 
mity-Effektes ist bei der STM-bzw. SFM-Lithographie 
sogar eine hohere Auflosung als bei hochenergetischen 
Elektronen (50 keV) zu erwarten. 

35 Beispiel 2 

[0021] Ein Siliciumwafer wird in einer mit Methan ge- 
fullten PECVD-Anlage (paralleler Plattenreaktor, 3-Zoll- 
Kathode mit 13,56-MHz-Sender, Anode sechsmal gro- 
40 Ber) mit amorphem wasserstoffhaltigem Kohlenstoff - 
mit einem optischen Bandabstand von 0,85 eV - be- 
schichtet (Schichtdicke: 200 nm); Abscheideparameter: 
-900 V Self-bias-Spannung, 0,1 mbar Methandruck, 3 
min Abscheidezeit. Auf diese Schicht wird durch Spin- 
as coating eine 45 nm dicke Schicht eines handelsublichen 
elektronenstrahlempfindlichen Resists auf Novolakba- 
sis (AZ 521 4E, 1:6 mit Methoxypropylacetat verdunnt) 
aufgebracht und bei 110°C fur 90 s auf einer Heizplatte 
getrocknet. Die obere Schicht wird dann mittels eines 
so Rasterkraftmikroskops (SFM-Gerat) "belichtet", indem 
die mit -35 V beaufschlagte Sondenspitze mit einer Ge- 
schwindigkeit von 3 um/s die Probe abrastert und so Li- 
nien "schreibt" (Strom: < 100 pA). Danach wird der Wa- 
fer bei 130°C fur 90 s auf einer Heizplatte ausgeheizt, 
55 mit nahem UV-Licht ganzflachig belichtet (20 mJ/cm 2 ) 
und anschlieGend 20 s lang in einer handelsublichen 
waGrig-alkalischen Entwicklerlosung (AZ 400K, 1 :4 mit 
Wasser verdunnt) entwickelt. Nachfolgend wird der Wa- 
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fer 60 s lang mit einer Silylierungsldsung behandelt, die 
aus einer 1 2 %igen Losung von Bis-(dimethylamino)-di- 
methylsilan in einer Mischung aus Methoxypropylacetat 
und n-Decan (Verhaltnis 1:1) besteht. Dabei wachstdie 
Schichtdicke des Resists um 15 nm auf insgesamt 60 
nm an. Die auf diese Weise erzeugten Strukturen wer- 
den mittels einer Plasmaatzanlage (Typ MIE 720, Fa. 
MRC) bei einer RF-Leistung von 900 W (45 V Self-bias- 
Spannung) und einem SauerstofffluB von 30 seem (3 
u±>ar) in die amorphe wasserstoffhaltige Kohlenstoff - 
schicht Obertragen. Die Atzzeit betragt dabei 38 s (in- 
klusive 50 % Uberatzung), wobei die Dicke der Photo- 
resistschicht auf 20 nm abnimmt und Linien mit einer 
Breite der Strukturen von 100 nm entstehen (negatives 
Bild). Das Aspektverhaltnis der Strukturen in der Koh- 
lenstoffschicht betragt somit 2. Die Resiststruktur wird 
dann mittels eines CF 4 -Plasmas in den Siliciumwafer 
Gbertragen, wobei sich die maximal mogliche Atztiefe 
aus der Resistschichtdicke und der Atzselektivitat er- 
gibt; im vorliegenden Falle sind dies 6 x 200 nm. In der 
Praxis betragt die Atztiefe jedoch weniger als 50 % des 
Maximal we rtes. 

Beispiel 3 (Vergleichsversuch) 

[0022] Ein Siliciumwafer wird in einer mit Methan ge- 
f ullten PECVD-Anlage (paralleler Plattenreaktor, 3-Zoll- 
Kathode mit 13,56-MHz-Sender, Anode sechsmal gro- 
wer) mit amorphem wasserstoffhaltigem Kohlenstoff - 
mit einem optischen Bandabstand von 1,1 eV - be- 
schichtet (Schichtdicke: 250 nm); Abscheideparameter: 
-650 V Self-bias-Spannung, 0,15 mbar Methandruck, 
4,5 min Abscheidezeit. Auf diese Schicht wird durch 
Spin-coating eine 45 nm dicke Schicht eines elektronen- 
strahlempfindlichen Resists entsprechend Beispiel 1 
aufgebracht und bei 1 20°C fur 60 s auf einer Heizplatte 
getrocknet. Bei dem Versuch, die obere Schicht mittels 
eines Rastertunnelmikroskops (STM-Gerat) entspre- 
chend Beispiel 1 zu "belichten", werden Aufladungsef- 
fekte beobachtet, die den maximalen Strom begrenzen. 
Die Strukturen konnen deshalb nicht vollstandig bis zur 
a-C:H-Schicht entwickelt werden. 

Beispiel 4 

[0023] In einer Sputteranlage (Typ Z 550, Fa. Ley- 
bold) mit einem drehbaren Sputtertarget (aus Kohlen- 
stoff) wird der Substratteller mit einem mit Aluminium 
beschichteten Siliciumwafer beschickt, dann wird mit ei- 
ner Turbopumpe auf einen Druck von 9-10" 7 mbar eva- 
kuiert. Zur Reinigung des Substrats (beschichteter Wa- 
fer) wird - bei einem ArgondurchfluB von 50 seem bzw. 
einem SauerstoffdurchfluB von 5 seem - ein Druck von 
5- 1 0' 3 mbar eingestellt, und anschlieBend wird bei einer 
Hochfrequenzleistung von 300 W fur 3 min mit beiden 
ProzeBgasen gesputtert. Dann wird der Sauerstoff- 
durchfluB gestoppt und weitere 3 min mit reinem Argon 
gesputtert. Fur den Beschichtungsvorgang wird am 



KohJenstofftarget ein Gleichspannungsplasma gezun- 
det (ArgondurchfluB: 75 seem) und - zur Reinigung des 
Targets - zunachst 3 min bei 500 W blind gesputtert 
(Druck: 7,1 -lO* 3 mbar). AnschlieBend wird das Sputter- 

5 target uber das Substrat gefahren und fur 900 s weiter 
gesputtert; dabei wird eine ca. 250 nm dicke, sehr harte, 
haftfeste amorphe Kohlenstoffschicht mit ausreichen- 
der elektrischer Leitfahigkeit erhalten. Auf diese Schicht 
wird durch Spin-coating eine 45 nm dicke Schicht eines 

10 elektronenstrahlempfindlichen Resists entsprechend 
Beispiel 1 aufgebracht und bei 120°C fur 60 s auf einer 
Heizplatte getrocknet. Die obere Schicht wird dann mit- 
tels eines Rastertunnelmikroskops (STM-Gerat) "be- 
lichtet", indem die mit -50 V beaufschlagte Sondenspit- 

is ze mit einer Geschwindigkeit von 1 u.m/s die Probe ab- 
rastert und so Linien "schreibt" (Strom: 10 pA). Danach 
wird das Substrat bei 120°C fur 120 s auf einer Heiz- 
platte ausgeheizt und anschlieBend 60 s lang in einer 
waBrigen Entwicklerlosung aus Tetramethylammoni- 

20 umhydroxid (1,19 %) und 1-Phenylethylamin (0,25 %) 
entwickelt, wobei 150 nm breite Graben entsprechend 
dem Scan-Muster entstehen (positives Bild); der Dun- 
kelabtrag bei der Entwicklung betragt 5 nm. Nachfol- 
gend wird das Substrat 60 s lang mit einer Silylierungs- 

25 losung behandelt, die aus einer 4 %igen Losung von 
Diaminopropyl-dimethylsiloxan-oligomer in 2-Propanol 
besteht. Dabei wachst die Schichtdicke des Resists um 
40 nm auf insgesamt 80 nm an, und die Grabenbreite 
nimmt von 150 nm auf 90 nm ab. Die auf diese Weise 

30 erzeugten Strukturen werden mittels einer Plasmaatz- 
anlage (Typ MIE 720, Fa. MRC) bei einer RF-Leistung 
von 900 W (45 V Self-bias-Spannung) und einem Sau- 
erstofff luB von 30 seem (3 u.bar) in die gesputterte amor- 
phe Kohlenstoffschicht Obertragen. Die Atzzeit betragt 

35 dabei 36 s (inklusive 50 % Uberatzung), wobei die Dicke 
der Photoresistschicht auf 30 nm abnimmt und die Gra- 
benbreite der Strukturen auf 100 nm zunimmt. Das 
Aspektverhaltnis der Strukturen in der Kohlenstoff- 
schicht betragt somit 2,5. Die Resiststruktur wird dann 

40 mittels eines CF 4 -Plasmas in die Aluminiumschicht 
Obertragen, wobei sich die maximal mogliche Atztiefe 
aus der Resistschichtdicke und der Atzselektivitat er- 
gibt; im vorliegenden Falle sind dies 4 x 250 nm. In der 
Praxis betragt die Atztiefe jedoch weniger als 50 % des 

45 Maximalwertes. 

Beispiel 5 

[0024] Ein Siliciumwafer wird in einer mit Methan ge- 
50 fOllten PECVD-Anlage (paralleler Plattenreaktor, 3-Zoll- 
Kathode mit 13,56-MHz-Sender, Anode sechsmal gro- 
Ber) mit amorphem wasserstoffhaltigem Kohlenstoff - 
mit einem optischen Bandabstand von 0,85 eV - be- 
schichtet (Schichtdicke: 350 nm); Abscheideparameter: 
55 -900 V Self-bias-Spannung, 0,1 mbar Methandruck, 7 
min Abscheidezeit. Auf diese Schicht wird durch Spin- 
coating eine 45 nm dicke Schicht eines elektronen- 
strahlempfindlichen Resists entsprechend Beispiel 1 
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aufgebracht und bei 120°C fur 60 s auf einer Heizplatte 
getrocknet. Die obere Schicht wird dann mittels eines 
Rastertunnelmikroskops (STM-Gerat) "belichtet", in- 
dem die mit -55 V beaufschlagte Sondenspitze mit einer 
Geschwindigkeit von 1 um/s die Probe abrastert und so 
Linien "schreibf (Strom: 20 pA). Danach wird der Wafer 
bei 120°C fur 120 s auf einer Heizplatte ausgeheizt und 
anschlieBend 60 s lang mit einer Silylierungsldsung be- 
handelt, die aus einer 1 %igen Losung von Diaminopro- 
pyl-dimethylsiloxan-oligomer in einer Mischung aus 
2-Propanol und Wasser (Verhaltnis 1 5,5:1 ) besteht. Da- 
bei wachst die Schichtdicke des Resists an den "belich- 
teten" Stellen urn 40 nm auf insgesamt 80 nm an. Die 
auf diese Weise erzeugten Strukturen werden mittels ei- 
ner Plasmaatzanlage (Typ MIE 720, Fa. MRC) bei einer 
RF-Leistung von 900 W (45 V Self-bias-Spannung) und 
einem SauerstofffluB von 30 seem (3 u.bar) in die amor- 
phe wasserstoffhaltige Kohlenstoff schicht ubertragen. 
Die Atzzeit betragt dabei 74 s (inklusive 50 % Uberat- 
zung), wobei die Dicke der Photoresistschicht auf 45 nm 
abnimmt und Strukturen mit einer Linienbreite von 80 
nm entstehen (negatives Bild). Das Aspektverhaltnis 
der Strukturen in der Kohlenstoffschicht betragt somit 
4,3. Die Resiststruktur wird dann mittels eines CF 4 - 
Plasmas in den Siliciumwafer ubertragen, wobei sich 
die maximal mogliche Atztiefe aus der Resistschichtdtk- 
ke und der Atzselektivitat ergibt; im vorliegenden Falle 
sind dies 6 x 350 nm. In der Praxis betragt die Atztiefe 
jedoch weniger als 50 % des Maximalwerte-s. 



PatentansprOche 

1. Verfahren zur photolithographischen Erzeugung 
von Strukturen im Sub-200-nm-Bereich, dadurch 
gekennzeichnet, daB auf ein Substrat eine Schicht 
aus amorphem wasserstoffhaltigem Kohlenstoff (a- 
C:H) mit einem optischen Bandabstand < 1 eVoder 
eine Schicht aus gesputtertem amorphem Kohlen- 
stoff (a-C) mit einer Schichtdicke < 500 nm als Bot- 
tom resist aufgebracht wird, daB der Bottom resist 
mit einer Schicht eines elektronenstrahlempfindli- 
chen, siliciumhaltigen oder silylierbaren Photore- 
sists mit einer Schichtdicke < 50 nm als Topresist 
versehen wird, daB der Topresist mittels Rastertun- 
nelmikroskopie oder Rasterkraftmikroskopie mit 
Elektronen einer Energie von < 80 eV strukturiert 
wird, und daB die Struktur durch Atzen mit einem 
anisotropen Sauerstoff plasma in den Bottom resist 
und nachfolgend durch Plasmaatzen in das Sub- 
strat ubertragen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Struktu rierung mit einer Strahlen- 
dosis im Bereich von 1 bis 50 mC/cm 2 erfolgt, ins- 
besondere von 10 bis 30 mC/cm 2 . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch ge- 



kennzeichnet, daB die Struktur durch Atzen mit ei- 
nem Halogenplasma in das Substrat ubertragen 
' wird. 

5 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB als Substrat ein in der 
Halbleitertechnik ubliches Material verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspru- 
io che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB der To- 
presist nach der Strukturierung mit einem silicium- 
haltigen Agens behandelt wird. 



is Claims 

1. Process for photolithographic generation of struc- 
tures in the sub-200 nm range, characterised in that 
a layer of amorphous hydrogen-containing carbon 

20 (a-C:H) with an optical energy gap of < 1 eV or a 
layer of sputtered amorphous carbon (a-C) is ap- 
plied as a bottom resist with a layer thickness of < 
500 nm to a substrate, the bottom resist is provided 
with a layer of an electron beam-sensitive silicon- 
es containing or silylatable photoresist with a layer 
thickness of < 50 nm as a top resist, the top resist 
is structured by means of scanning tunnelling mi- 
croscopy or scanning force microscopy with elec- 
trons of an energy of £ 80 eV, and the structure is 
30 transferred to the bottom resist by etching with an 
anisotropic oxygen plasma and then to the sub- 
strate by plasma etching. 

2. Process according to claim 1 , characterised in that 
35 the structuring is performed with a radiation dose in 

the range of 1-50 mC/cm 2 , in particular 10-30 mC/ 
cm 2 . 

3. Process according to claim 1 or claim 2, character- 
ise jsed in that the structure is transferred to the sub- 
strate by etching with a halogen plasma. 

4. Process according to one of claims 1 to 3, charac- 
terised in that a conventional material in semicon- 

45 ductor technology is used as the substrate. 

5. Process according to one or more of claims 1 to 4, 
characterised in that the top resist is treated with a 
silicon-containing agent after structuring. 

50 

Revendications 

1. Proced6 de production photolithographique de 
S5 structures dans le domatne sub-200-nm, caracteri- 
se en ce qu'on d6pose sur un substrat en tant que 
resist infdrieur une couche de carbone amorphe hy- 
drogene (a-C:H) ayant un intervalle de bande opti- 
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que < 1 eV, ou une couche de carbone amorphe pro- 
jete par pulverisation (a-C) ayant une epaisseur de 
couche < 500 nm, en ce que le resist inferieur est 
pourvu d'une couche d'un photoresist sensible aux 
faisceaux d'electrons, contenant du silicium ou sus- 5 
ceptible de silylation ayant une epaisseur de cou- 
che < 50 nm, en tant que resist superieur, en ce 
qu'on structure le resist superieur par microscopie 
a balayage a effet tunnel ou par microscopie a ba- 
layage a force avec des electrons d'une energie de 10 
< 80 eV, et en ce que la structure est transferee au 
resist inferieur par gravure au moyen d'un plasma 
d'oxygene anisotrope, et ensuite au substrat par 
gravure au plasma. 

15 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que la structu ration s'effectue avec une dose d'ex- 
position dans I'intervalle de 1 a 50 mC/cm 2 , en par- 
ticulier de 10 a 30 mC/cm 2 . 

20 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 
en ce que la structure est transferee au substrat par 
gravure au moyen d'un plasma d'halogene. 

4. Proced^ selon une des revendications 1 a 3, carac- 25 
terise en ce qu'on utilise comme substrat une ma- 
tiere habituelle dans la technique des semi-conduc- 
teurs. 

5. Procede selon une ou plusieurs des revendications 30 
1 a 4, caracterise en ce que le resist superieur est 
traite avec un agent contenant du silicium apres la 
structuration. 
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